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dern vielleicht auch unmittelbar aus der Kohle iiber das Calciumcarbid mit
wirtschaftlichem Erfolge gewonnen werden kdnnen. Die in der Geschichte
der Chemie klassische Acetylen-Benzol-Synthese von Berthelot wiirde
dann, wenn auch in modifizierter Form, die Grundlage der Fabrikation von
Benzol, Naphthalin und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen bilden
kénnen.

48. Jakob Meisenheimer und Walter Lamparter: Zur Kenntnis
der Beckmannschen Umlagerung (II.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tubingen.]
(Eingegangen am: 3. Dezember 1923.)

In der ersten Mitteilung?) sind aus den neubegriindeten Raumformeln
der Benzil-monoxime auch fiir das o- und B-Benzil-dioxim die
den bisher iiblichen entgegengesetzten Konfigurationen abgeleitet; das
a-Dioxim stellt die anti-, das f-Dioxim die syn-Form dar, wihrend fiir
das y-Dioxim die amphi-Formel beizubehalten ist. Es ist damals darauf
hingewiesen worden, daB die neuen Formeln sich besser als die vordem
giltigen den in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen tber die verschie-
dene Neigung der Dioxime zur Wasser-Abspaltung anpassen. Da
die Angaben dariiber indessen in sich nicht ganz widerspruchslos sind,
erschien eine Nachpriifung erwiinscht. Diese hat ergeben, daff in der Tat
die Wasser-Abspaltung nicht so verlduft, wie es in der ersten Mitteilung
nach den Angaben der Literatur angenommen ist.

Die von K. Auwers und V. Meyer?) benutzte Methode, die Wasser-
\bspaltung aus den Dioximen durch Erhitzen mit Wasser im Rohr auf rund
200° herbeizufiihren, ersehien uns fiir einen exakten Vergleich zu ungenau.
Wir erhitzien eine abgewogene Menge reiner Substanz im Vakuum auf be-
stimmte Temperaturen und untersuchten Riickstand und Sublimat:

1. 1.0000g a-Dioxim (Schmp. 238°) verlor bei 12-stdg. Erhitzen im Hochvakuum
auf 155° (im Brom-benzol-Dampf) 0.0198g. Der verflichtigte Anteil schlug sich im

kélteren Teil des Apparates als weiler Beschlag nieder. Schmp. des Riickstandes
237.59, des Sublimats 2320.

2. B-Dioxim (Schmp. 207°): Nach 4-stdg. Erhitzen wie oben 0.1323 g Ab-
nahme. Schmp. des Rickstandes 207°, des Sublimats 2080,

3. y-Dioxim (Schmp. 163°): Nach 1-stdg. Erhitzen wie oben 0.0755 g Abnahme.
Schmp. des Rickstandes 2060. Das Sublimat bestand deutlich sichtbar aus 2 Fraktionen;
im warmerer. Teil des Rohrs saBen kleine Krystalle vom Schmp. 20539, in der kéalleren
Zone eisblumenihnliche Bildungen vom Schmp. 88—90° (Anhydrid). Letztere
Substanz erschien sofort, als der Heizmantel vom Brom-benzol-Dampf erfiillt war,
nach 2 Min. wurde auch g-Dioxim sichtbar und nach 3/, Stde. sublimierte ausschlieBlich
nur noch dieses. Bei tieferer Temperatur (135?) war die Anhydridbildung auch noch
deutlich, aber geringer, die Umwandlung des Restes in B-Dioxim ebenso vollsidndig.

Erhitzen der 3 Dioxime unter 15 mm Druck aunf 155° ergab vollkommen ent-
sprechende Resultate.

Aus diesen Versuchen folgt, da das w-Dioxim sich beim Erhitzen
im Vakuum unter teilweisem OUbergang in 3-Dioxim am langsamsten ver-
fliichtigt, das B-Dioxim sublimiert schneller und vollig unverindert,

1) B. 54, 3206 {1921} 2) B. 21, 810 {1888).
3) Der benutzte Apparat war der bei Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Bd. I, S.19, Leipzig 1921, beschriebenen Anordnung d&hnlich konstruiert.
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nur das y-Dioxim spaltet Wasser ab unter Bildung des An-
hydrids. Neben letzierer Reaktion einher geht die Umwandlung in
B-Dioxim; sobald die Umlagerung vollendet ist, hort die Anhydridbildung aut.

Das Ergebnis steht im Einklang mit dem Befund von K. Auwers und
V. Meyert), die ebenfalls die Ansicht aussprechen, daB das y-Dioxim am
meislen zur Wasser-Abspaltung meige. Dagegen ist die Ausleguhg von
E. Beckmann und A. Késter?) nicht zutreffend, daB bei den Versuchen
von K. Auwers und V. Meyer das y-Dioxim sich immer zuerst in 3-Dioxim
verwandelt habe und dieses die alleinige Muttersubstanz des Anhydrids sei.
DaB_unter anderen Bedingungen auch das -Dioxim (vermutlich durch direkte
Wasser-Abspaltung, s.u.) in das Anhydrid ibergeht, steht natiirlich mit
unseren Versuchen und Folgerungen in keinemi Widerspruch.

Es besteht nunmehr Ubereinstimmung auch zwischen dem Verhalten
der Dioxime “selbst und dem ihrer Acetylderivate. Nach K. Auwers und
V. Meyerf) werden nur die Diacetylderivate des «- und des
B-Dioxims durch kalte Natronlauge zu den zugehorigen Dioximen verseift,
wihrend Diacetyl-y-dioxim sich dabei glatt in das Anhydrid ver-
wandelt. Wir konnen diese Angaben bestitigen, Wir haben fetner auch die
Benzoylverbindungen neu dargestellt und ihr Verhalten mit dem der
Acetylderivate {ibereinstimmend gefunden. Das mag auf den ersten Blick
selbstverstdndlich, erscheinen, ist es aber durchaus nicht, wenn man sich
des verschiedenen Verhaltens der Acetyl- und Benzoylderivate der beiden
Benzil-monoxime bei der Verseifung erinnert. Die Acetylderivate des
des a- und des B3-Benzil-monoxims werden durch Naironlauge zm den ent-
sprechenden Oximen verseift7), ebenso das Benzoylderivat des 3-Monoxims$),
das aus dem c«-Monoxim gewonnene Benzoylderivat dagegen zerfillt schon
mit kalter Natronlauge in Benzonitril und 2 Molekeln Benzoesdure?).
A, Werner?), der die Substanz zuerst und auf eigenttimliche Weise erhielt,
hat aus diesem’ Verhalten bei der Verseifung fiir die Substanz die Konsti
tutionsformel eines O,N-Dibenzoyl-isobenzamids abgeleitet. Als ich
spiter durch Benzoylieren des o-Benzil-oxims in Pyridin-Losung die gleiche
Substanz erhielt, habe ich mich der Wernerschen Auffassung angeschlossen,
im weiteren Verlauf der Untersuchung aber sind uns Bedenken an der .Rich-
tigkeit der W ernerschen Formel gekommen. Wir stellten zuniichst fest, daf
die Acetylierung den von Auwers und V. Meyer beschriebenen Verlauf
auch dann nimmt, wenn man nicht durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid,
sondern in Pyridin-Losung mit Acetylchlorid acetyliert und andererseits, daB
dasselbe Benzoylderivat wie das von Werner zuerst beschriebene beim
Erwirmen des a-Oxims mit Benzoes#ure-anhydrid erhalten wird. Der
Unterschied zwischen Acetyl- und Benzoylderivat beruht also nicht, wie man
hitte meinen kdnnen, auf der Acylierungsmethode. Wollte man die Isobenz-
amid-Formel aufrecht erhalten, so muBite man die unwahrscheinliche An-
nahme machen, daB schon beim Zusammenschmelzen mit Benzoesiure-an-
hydrid eine Beckmann sche Umlagerung eintrite, Die Entscheidung brachte
schlieBlich die Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig. Das o-Benzoylderivat

4 B. 22, 716 [1889} 5) A, 274, 34 [1893).

6) B. 21, 800 [1888]; 22, 708, 715 [1889] 7y B. 22, 545 [1889].
8) B. b4, 3213 [1921). 9 B. b4, 3208 [1921],

19y A, Werner und A Piguet, B, 87, 4304 [1904].
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liefert dabei, genau wie das Oxim selbst, Desoxy-benzoin. Die Wer-
netsche Formel ist damit widerlegt, die Substanz ist ohne Zweifel als das
wirkliche Benzoyl-a-benziloxim zu betrachten. Trotz véllig ana
loger Korstitution verhalten sich also das Acetyl- und das Benzoylderivat
des’ a-Benzil-oxims bei der Verseifung ganz und gar verschieden; nur im letz-
teren Falle ist mit der Verseifung eine B eckmannsche Umlagerung zweiter
Art verbunden. Es muf} ausdriicklich betont werden, daff der auf der Ozon
spaltung des Triphenyl-isoxazols beruhende Beweis fiir die Konfiguration
der Benzil-oxime durch die obige Feststellung nicht erschiittert, sondern im
Gegenteil weiter gesichert wird.

Nachdem nunmehr erwiesen ist, da das y-Dioxim und seine Acylderi-
vate sich in ihrer Neigung zur Anhydridbildung gleichen, besteht kein Grund
mehr zu der Annahme1t), dafl die Verseifung der Acylither einen anomalen
Verlauf nehme. Da aber andererseits an der amphi-Formel des vy-Dioxims
kein Zweifel hestehen kann??), so muf man, um diese Formel mit der Tat-
sache in Einklang zu bringen, daB das y-Dioxim leichter Wasser abspaltet
als das P-Dioxim, obwohl dieses die beiden Hydroxyle in syn-Stellung
enthélt, von dem Mechanismus der Anhydridbildung sich eine neue Vorstel
long machen. Fir die Wasser-Abspaltung galt bisher das Schema:

CGHS.Q' ‘Q.CsHs CeHs-(‘}.—“Q-CGHs
NIOH H|ON > N.O.N
3-Dioxim

Diese direkte Abspaltung tritt aber, wie oben dargelegt, nur verhiltnis-
mdfig schwierig ein. Leichter erfolgt offenbar die Spaltung nach folgen-
dem Schema:

CHy.C C.GH  GH.C C.GHy  GHG  C.GH
N.OH N.OH N No N N
»-Dioxim OH od 0

d.h. unter vorausgehender Nebenvalenz-Bindung der einen Hydroxylgruppe
an das andere Stickstoffatom, wobei es dahingestellt bleiben mag, ob man
nicht dem +v-Dioxim von vornherein eine Nebenvalenz-Formel zuzuteilen
hat. Die Verseifung der Acylderivate nimmt einen entsprechenden Ver-
lauf. In der zweitfolgenden Abhandlung wird eine Umsetzung beschrieben
werden, die nur auf Grund der gleichen Annahmen verstindlich wird.

Schliefilich verdient noch eine sonderbare Reaktion des Diacetyl-
B-dioxims hervorgehoben zu werden. Erhitzt man es einige Zeit iiber
seinen Schmp. 124—125% so wird es, wie schon K. Auwers und
V. Meyers) fanden, wicder fest und schmilzt dann von neuem erst bei
148° ganz scharf. Auwers und Meyer [iihren dies auf einen leilweisen
Zerfall der Diacetylverbindung in das freie B-Dioxim zuriick. Diese An-
nahme ist aber ein Irrtum; denn erstens ist der Gewichtsverlust bei 'der
Umwandlung HuBerst gering (etwa 19/, und zweitens erhilt man durch
Umkrystallisieren der Schmelze das normale Diacetyl-3-dioxim vom Schmp.
124—125° so gut wie quantitativ zuriick. Es ist uns bisher nicht gelungen,
durch Umkrystallisieren der Schmelze aus irgend einem Loésungsmittel den
hohen Schmp. 148° aufrecht zu erhalten. Die Molekulargewichts-Be-

11y B. 54, 3209 [1921]. 120 B, 31, 3210 1921. 1% B. 21, 800 [1888).
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stimmung nach K. Rast!*) in schmelzendem Campher, also unter Bedin-
gingen ausgefithrt, bei denen eine Rickwirtsumwandlung in die niedrig-
schmelzende Form wegen der hohen Temperatur nicht zu befiirchten ist,
ergab ungenaue Werte, um 250, withrend sich fiir die monomolekulare Sub-
stanz 324 berechnet. Polymerie kommt mithin jedenfalls nicht in Betracht.
Die Natur der Substanz ergibt sich aus ihrem Verhalten bei der Versei-
fung. Kalte Natronlauge bewirkl langsame Lésung, unter Bildung von
Benzoesiiure und (-Benzil-dioxim, ein ganz geringer Teil aber wird in das
Anhydrid umgewandelt. Hier war noch die Moglichkeit gegeben, daB das
hochschmelzende Diacetylderivat vor der Verseifung Riickwirtsumlagerung
erlitt. Deshalb wurde auch mit kochender Natronlauge verseift, nach
dem zuvor festgestellt war, daB auch schon bei 100° allmihliche, aber !in
kleinen Mengen vollstindige Umwandlung der niedrig- in die hochschmel
zende Form erfolgt. Der Verlauf war nahezu identisch, in der Hauptsache
entstand ebenfalls B-Benzil-dioxim, Anhydrid trat nur in Spuren auf. Nach
diesen Versuchen liegt in dem bhei 148° schmelzenden Diacetyl-B-dioxim
offenbar eine dimorphe Form des gewdhnlichen Diacetyl-B-dioxims vor,
die durch geringe Mengen von Diacetyl-y-dioxim verunreinigt ist.

Kiirzlich hdben F. W.Atack nnd L. Whinyates1%) angegeben, dall es
ihnen gelungen sei, durch Stehenlassen von a-Benzil-dioxim in alkahischer
l.6sung und \ustillen mit Ammoniumchlorid ein 4. Isomeres, das d-Benzil-
dioxim, darzustellen. Wir haben die Angaben nachgepriift und kénnen
die tatsdchlichen Befunde bestitigen. Beziiglich der Erklirung aber kommen
wir zu einem ganz anderen SchluBi; wir halten das sogenannte d-Dioxim fiir
ein Gemisch von viel «- mit wenig (3-Dioxim, wie im Versuchsteil eingehender
begriindet. wird. Beschreibung der Versuche.

Dibenzoyl-benzil-dioxime.

0g «-Dioxim werden mit 25cemn Pyridin versetzt; nach teilweiser
Losung erstarrt das Ganze in 5—10 Min. zu einem dicken, weillen Brei. . Dazu
gibt man 3cem Benzoylchlorid und 146t 3 Tag® stehen, wobei die Kry
stallmasse sich meist teilweise rosa 'fiirbt. Das durch EingieBen in Eis-
wasser erhaltene krystallinische Rohprodukt (Schmp. 205—210°) wird ab-
wechselnd aus Aceton und Alkohol umkrystallisiert, bis der Schmp. bei 220°
konstant wird. Farblose, sehr schwer ldsliche Nadeln.

Die B-Dibenzoylverbindung wird auf die gleiche Weise erhalten;
heim Vermischen des Dioxims mit dem Pyridin tritt allméhlich vollkommenc
Losung ein, auf Zusatz des Benzoylchlorids beginnt sofort Krystallisation.
Rosafdrbung ist kaum zu beobachten. Schmp. des Rohprodukts 135—1400,
nach dem Umkrystallisieren aus Aceton oder Methyl-, Athylalkohol oder
Ather 157--158°. In allen Lisungsmitteln viel leichter laslich als dic «-Ver-
hindung.

Bei der Davstellung des Dibenzoyl-v-benzil dioxims sind die
Erscheinungen die gleichen wie bei der -Verbindung, nur filit das Roh-
produkt beim EingieBen in Eiswasser zundchst als 0l, das nur langsam
erstarrt. Feine, weifle Schiippchen aus Alkohol oder grifere Krystalle beim
langsamen Verdunsten einer i#therischen Losung vom Schmp.135% Die
Ausbeuten sind stets sehr gut. Alle drei Isomeren schmelzen zu klaren,
braunen Fliissigkeiten von stechendem Geruch.

14y B. 85, 1051, 3727 [1922).  15) Soc. 119, 1181 1921},
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w-Derivat: 0.1472¢ Sbst.  0.4042¢g CO,, 0.0601¢ H,0. — 0.1428 ¢ Sbst.. 80 cem
feuchter Stickstoff (20°, 735mm). — B-Derivat: 0.1783g Sbst.: 0.4901g CO;
0.0751g H,0. — 0,1200¢ Sbst.: 6.8 ccm feuchter Stickstaff (200, 735 mm). — y-Deri vat:
0.1285g Sbst.: 0.3327g €O, 00332g H,0. — 0.1128g Sbst.: 64 ccm feauchter Stick-
stoff (19.50, 735 mm).
Cos HaoO, Ny (448.32). Ber. C 7498, H 450, N 6.25.

a-Derivat. Gef. » 74.91, » 4.57, 6.22.
B-Derivat. » 74.99, 4.71, » 029
y-Derivat. » 74.88, 4.63. » 6.30.

Verseifung der Dibenzoylderivatle.

Das «-DibenZoylderivat (lg) geht beim Kochen mil 25-proz. Natrou-
fauge binnen 1/, Stde. in Ldsung, wobei -ein scharfer Amin-Geruch auftritt. Die
Flissigkeit wird mit Wasser verdinnt und mit Kohlendioxyd gesattigt. Der Nieder-
schlag wird zur Entfernung beigemischter anorganischer Substanz nochmals in Natron-
lauge gelost nnd mit Salzsdure ausgefilit. Es werden 0.3g vom Schmp. 210—220¢
erhalten. Durclhh Auskochen mit Alkohol steigt der Schmp. des ungelosten Riickstandes
auf 2399 (a-Dioxim), aus dem Filtrat scheiden sich Krystalle vomn gleichen Schmp. aus.
Das Filtral der Kohlensaure-Fialiung wird mil Salzsiure angesiduert und ausgeathert:
056g Benzoesiure vom Schmp. 1181210, Die Meunge der Benzoesiure ist ctwas
groBer, als sich bei glatter Verseifung berechnet. Ein Teil der Substanz ist also
vollig zersetzt worden, worauf ja auch schon der Amin-Geruch (s. o0.) hindeutel.
Durch kalte konz. Natronlauge wird das a-Dibenzoylderivat selbst in'Tagen kaum und
auch beim Kochen mit stark verdiannter nur langsam angegriffen.

B-Derivat: 0.5g (Schmp. 155%) werden mit 15-proz. Natronlauge gut ver-
rieben und 2 Tage stehen gelassen. 0.3 g bleiben ungelost und zeigen den unverinderten
Schmp. 1550, wihrend die alkalische Ldsung 3-Dioxim vom Schmp. 203--203¢ liefert.

y-Derivat: 0.5g Schimp. 1350° hinterlassen nach innigem Verreiben usw. wie
oben 0.28 g Riickstand vom Schmp. 88—90° (Anhydrid), das Filtrat gibt mit Kohlen-
siure keinc TFillung. Die Umwandlung in das Anhydrid ist also quantitativ erfolgt.

Benzoylierung des a-Benzil-monoxims mit Benzoesiure
anhydrid.

0.5g a-Monoxim werden mit 2g Benzoesiure-anhydrid etwa 10 Min.
auf 70—80° bis zur klaran Losung eswiarmt und das Reaktionsprodukt zur
Zerstorung des fiberschiissigen Benzoesdure-anhydrids mit ziemlich viel
Wasser 5 Stdn. auf 60—70° erhalten. Das ungeldste Ol erstarrt beim Erkalten
und erweist sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol durch seinen
Schmp. 96° als reines Benzoyl-a-benzil-oxim.

Reduktion des Benzoyl-a-benzil-oxims.

1 g Benzoyl-a-benzil-oxim wird in 25 ccm Eisessig kalt gelést und in die
Losung wunter Turbinieren 2.5 g Zinkstaub im Laufe 1 Stde. eingetragen.
Nach weiterem 5-stdg. Riihren wird abgesaugt, mit Eisessig ausgewaschen
und das Filtrat in Wasser gegossen. Die sofort ausfallende milchige Trii-
bung wird rasch krystallinisch und liBt sich nach einigem Stehen gut ab-
saugen. Ausbeute 0.47 g nahezu reines Desoxy-benzoin vom Schmp.
58—60° (799/,d.Th.). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird das Pri-
parat rein weil3, der Schmp. dndert sich nicht. Identifizierung erfolgte durch
Mischprobe. Reduktion in siedender Eisessig-Losung ergab wesentlich
schlechtere Ausbeuten, als Nebenprodukt entstand Imabenzil vom
Schmp. 195—198°,

Acetylierung des a-Benzil-monoxims in Pyridin-Losung.
0.5g a-Monoxim werden in 2ccm Pyridin gelést und dazu in Kilte-
mischung sehr vorsichtig 2g frisch iiber N.Dimethyl-anilin destilliertes



281

Acetylchlorid zugetropft. Die dicke, weile Masse wird nach kurzem Stehen
mit viel eiskalier, sehr verdiinnter Schwefelsiure vermischt und das aus-
gefallene, nur langsam erstarrende 01 aus Alkohol umkrystallisiert. Schone
Nadeln vom Schmp.67—68°. K. Auwers und V. Meyeris) geben als
Schmp. 61—62° an; zur Kontrolle haben wir die Substanz auch nach ihren
Angaben mit Essigsiure-anhydrid dargestellt. Sie bildete ebenfalls zunichst
ein sehr schwierig erstarrendes O!, dessen Schmp. durch Umkrystallisieren
auch auf 67—68° stieg (Mischprobe).

Diacetyl-B-benzil-dioxim.

Die Umwandlung des gewdhnlichen Diacetyl--benzildioxims in die hoch-
schmelzende Form vollzieht sich ohne wesentliche Gewichtsinderung: 1.000 g
war nach 1/,-stdg. Erhitzen auf 125-—130° im Schwefelsiurebad unfer leichter
Gelbfirbung vollig wieder fest geworden; Gewichtsverlust 0.012 g, was ohne
Zweifel auf die neben der Hauptreaktion nebenherlaufende, durch die Gelb-
firbung sich verratende geringe Zersetzung zuriickzufiihren ist. Der Schmp.
lag bei 148°; durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 98°/, des bei
124125 schmelzenden Ausgangsmaterials zuriickgewonnen. In den letzten
Mutterlaugen fanden sich ganz geringe Mengen dunkler Zersetzungsprodukte.
Auch Losen in siedendem Xylol (Sdp. 135°) in einem zum Schutz vor Impf-
keimen mit Watte verschlossenen Reagensrohr lieferte beim Erkalted nur
die niedrig schmelzende Form. Eine Mischprobe der bei 125¢ und der 148°
schmelzenden Substanz zeigt auch bei schnellem Erhitzen bei 125 kaum ein
Sintern und schmilzt scharf bei 1480, Dagegen gibt eine Mischprobe mit dem
ebenfalls bei 148° schmelzenden Diacetyl-a-benzil-dioxim eine kriftige
Schmelzpunkisdepression (auf 125—135°).

Beim Stehenlassen mit Natronlauge verwandelt sich sowohl die niedrig
wie die hochschmelzende Form in ein schwerlésliches Natriumsalz (wel
ches im 2.Falle infolge Verunreinigung gelb gefirbt erscheint), das mit
mehr Wasser in Losung geht; wenn man von der Substanz Schmp. 148°
ausgeht, bleibt ein ganz geringer Riickstand vom Schmp. 85—90°, der leicht
als Anhydrid identifiziert werden kann. Durch Ansiuern gewinnt man
in beiden Fillen ein Rohprodukt vom Schmp.208—210°, welches aus
Methylalkohol beim langsamen Verdunsten des Ldsungsmittels in riesigen,
prachtvoll ausgebildeten, alkoholhaltigen Tafeln krystallisiert, die beim Liegen
an der Luft verwittern und dann bei 212—214° schmelzen; sie stellen ganz
reines (3-Dioxim vor.

Uber das d-Dioxim von Atackl5).

Kochl man das nach Atacks Angaben dargestellte Dioxim (Schmp. 217—2200)
wiederholt am RickfluBkihler mit Alkohol aus unter gleichzeitigem ‘furbinieren
(um das heftige StoBen zu vermeiden), so hinterbleibt nahezu rcines a-Diox im
vom Schmp. 235—2360. Aus der Lasung 1aBt sich unschwer reines g-Dioxim
isolieren. Durch das Kochen mit Alkohol wird also nicht, wie die englischen Autoren
meinen, einc Umwandlung des »-Djoxims« in «-Dioxim veranlaBt, sondern man
erzielt auf diese Weise eine Trennung des Gemischs, aus dem das sogenannte S-Dioxim
in Wirklichkeit besteht, in seine Bestandteile, - und B-Dioxim. Lost man schlieilich
1g des vielfach ausgekochten Praparats in 11 Melhylalkohol und destilliert «die IA4lfte
des Losungsmitiels ab, so krystallisiert allmahlich gauz reines «-Dioxin in glin-
zenden, weiBen Schuppen vom Schmp. 243—-244% aus. Der Schmp. des a-Dioxims wird
also hier hoher gefunden als gewohnlich, wir haben’aber auch sonst beobachtet,

16) B. 22, 545 [1889]
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LVIIL. 19
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dafl man durch Auskochen mit Aceton oder auch durch nicht allzu langes Erhiizen
mit Alkohol! unter Druck den gewohnlich angegebenen Schmp. des wu-Dioxims (2370
noch in die Hohe treiben kann. DaB das nach Atack vorbehandelte Priparat sich
besonders zur Darstellung ganz reinen o-Dioxims eignet, diirfte auf dessen feine, das
Auskochen besonders wirksam machende Verteilung zuriickzufiihren sein. Das Benzoyl-
derivat des »d-Dioxims« wurde ebenfalls nach Atacks Angaben dargestellt. Das Roh-
produkt schmolz unscharf bei 180—190°, schon durch cinmaliges Umbkrystallisieren aus
Alkohol aber wurde nahezu der Schmelzpunkt des reinen Dibenzoyl-a-dioxims errcicht.
Das Nickelsalz des 3-Dioxims, auf dessen Verschiedenheit von der Nickelverbindung
des a-Dioxims Atack und Whinyates besonderen Wert legen, haben wir auch
dargestellt. Es ist in der Tat, wenn die Darstellung in natron-alkalischer Losung er-
folgt, ein wenig brauner geflirbt, als das kupferrote Nickelsalz des e-Dioximns, aber
der etwas umrecine Farbton erklirt sich leicht daraus, daB auch das »3-Dioxim«, das
ja nicht gereinigt werden kann, nicht ganz rein weiB ist. Bei Verwendung alkoholischer
Losungen konnten wir tberhaupt keinen Farbunterschied feststellen. All die kleinen
Abweichungen in den Eigenschaften des »3-Dioxim-nickels« von denen des «-Dioxim.-
nickels erkliren sich ungezwungen durch die Annahme-einer geringen Veruureinigung
im ersteren Salz.

47. Jakob Meisenheimer und Hans Lange!): Zur Kenntnis
der Beckmannschen Umlagerung (IIL).
[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Greifswald u. Tubingen.
‘Eingegangen am 3. Dezember 1923.

Ebenso wic das o,f,y-Triphenyl-isoxazol?) lifit sich auch das
a,v-Diphenyl-P-anisyl isoxazol (I) durch Oxydation mit Ozon unter
Ringdffnung aufspalten; das gebildete Benzoyl-4-methoxy-benzil-7
oxim muf einerseits seiner Entstehung nach die in Formel IT auigezeichnete
syn-Konfiguration besilzen und andererseits, wenn die in der craten Mit
teilung entwickelten Ansichten iber die Beckmannsche Umlagerung
allgemeine Giltigkeit haben, sich durch Beckmannsche Umlagerung al<
der f-Reihe zugehirig erweisen lassen.

CH:0.CsHs.C C.CeHs _— CH;0.CsH,.C—C.CeH;
CeH;.C.O.N ' O N
C:H;.C0O.0

Von den beiden theoretisch moglichen 4'-Methoxy-benzil 7
oximen ist eins vor Jahren von J. Meisenheimer und L. Jochelson?
dargestellt worden. Es liefert in Pyridin-Losung mit Benzoylchlorid ein
Benzoylderivat, das mit dem durch oxydative Aufspaltung des «,y-Diphenyl
B-anisyl-isoxazols erhaltenen Stoff I identisch ist. Durch Behandlung mit
Phosphorpentachlorid wird das Oxim (III) in Anisoyl-ameisensiure
anilid (IV) umgelagert; es ist demnach als B 4 Methoxy-benzil 7
oxim zu bezeichnen.

CH,0.C:H,.C  C.GeH; OH;0.C;H,.C—CO CsH:.C.0.00.0sH:
O HO.N 0 NH.C:H; N.CO.C¢H..OCH,
I0I. IV. V.

Das entsprechende «-Oxim 148t sich aus dem p-Methoxy-des
0Xy-benzoin von Meisenheimer und Jochelson4) durch Einwir-

1) vergl. Dissertation von Hans Lange, Tubingen 1924.
2 B. 54, 3207 [1921). 3' A, 355, 282 [1907). £ A, 3535, 201 1907





